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(54) VERFAHREN ZUM ENTSCHWEFELN EINES KOHLENSTOFFHALTIGEN 
ENERGIETRÄGERSTROMS

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Ent-
schwefeln eines kohlenstoffhaltigen Energieträger-
stroms (1), wobei der kohlenstoffhaltige Energieträger-
strom (1) einem Pre-Reformer (2) zum Pre-Reforming
des Energieträgerstroms (1) zugeführt wird, wobei Koh-
lenwasserstoffe des Energieträgerstroms (1) mit mindes-
tens zwei Kohlenstoffatomen in dem Pre-Reformer (2)
durch eine Dampfreformierung in Methan, Wasserstoff
und Kohlenstoffoxide zum Erhalten eines entschwefelten
methanhaltigen Stromes (3) aufgespaltet werden und
wobei der Pre-Reformer (2) eine Katalysatoranordnung
(4) zur Katalysierung der Dampfreformierung aufweist.
Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass die Ka-
talysatoranordnung (4) einen Vorkatalysator (5) zur Ka-
talysierung der Dampfreformierung in einer Vorkatalysa-
toraufnahme (6) und einen Hauptkatalysator (7) zur Ka-
talysierung der Dampfreformierung in einer Hauptkata-
lysatoraufnahme (8) aufweist, dass die Vorkatalysator-
aufnahme (6) zu der Hauptkatalysatoraufnahme (8) be-
abstandet angeordnet ist und dass der Energieträger-
strom (1) die Vorkatalysatoraufnahme (6) vor der Haupt-
katalysatoraufnahme (8) passiert. Ebenso betrifft die
Erfindung eine entsprechende Anlage zum Entschwefeln
eines kohlenstoffhaltigen Energieträgerstroms (1).
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Ent-
schwefeln eines kohlenstoffhaltigen Energieträger-
stroms mit den Merkmalen des Oberbegriffs von An-
spruch 1 sowie eine Anlage zum Entschwefeln eines koh-
lenstoffhaltigen Energieträgerstroms mit den Merkmalen
des Oberbegriffs von Anspruch 15.
[0002] Kohlenstoffhaltige Energieträger wie z. B. Erd-
gas weisen regelmäßig einen Anteil an Schwefel in Form
von Schwefelwasserstoff (H2S) auf. Solche Schwefelver-
bindungen sind regelmäßig bei der weiteren Verarbei-
tung des kohlenstoffhaltigen Energieträgerstroms pro-
blematisch, weil Schwefel auf Katalysatoren wie etwa
Nickel, die bei einer solchen weiteren Verarbeitung des
Energieträgerstroms verwendet werden können, stark
giftig wirkt. Der Schwefel wird von dem Katalysator auf-
genommen, sodass der Schwefel gebunden wird und
gleichzeitig den Katalysator deaktiviert. Daher ist es aus
dem Stand der Technik bekannt, einen kohlenstoffhalti-
gen Energieträgerstrom einer Entschwefelung zu unter-
ziehen, bevor der Energieträgerstrom weiteren Verarbei-
tungsstufen wie etwa solchen zu einer Dampfreformie-
rung zugeführt wird.
[0003] Die aus dem Stand der Technik bekannte EP 1
616 828 A2, von welcher die vorliegende Erfindung aus-
geht, beschreibt eine Vorrichtung zum adiabaten Pre-
Reforming von Erdgas. Bevor das Erdgas einem Reaktor
für das adiabate Pre-Reforming zugeführt wird, wird das
Erdgas in einer Entschwefelungsstufe entschwefelt.
Hierzu wird dem Erdgas ein Anteil von mehr als 1 % an
Wasserstoff zugesetzt und einem Katalysator zum Ent-
schwefeln durch Hydrierung zugeführt. Der Entschwefe-
lungsstufe nachgelagert ist eine Wasserstoffrückgewin-
nungsstufe vorgesehen, durch die der Wasserstoff für
die obige Zusetzung rückgewonnen werden kann.
[0004] Nachteilig an diesem Ansatz ist einerseits, dass
neben dem Reaktor für die Hydrierung auch eine Vor-
richtung sowohl für die Zusetzung des Wasserstoffs als
auch für die Rückgewinnung des Wasserstoffs vorgese-
hen sein muss. Daneben sind für die Entschwefelung
selbst auch geeignete Prozessparameter einzuhalten,
welche insbesondere vom Schwefelanteil abhängig sind.
Gleichzeitig muss auch gewährleistet sein, dass die Ent-
schwefelung sehr gründlich erfolgt, da bereits vergleichs-
weise geringe verbleibende Konzentrationen in den
nachgelagerten Stufen zu einer Katalysatorvergiftung
führen können. Im Ergebnis ist diese Art der Entschwe-
felung sowohl umständlich als auch in ihrer Wirkung häu-
fig langfristig unzureichend.
[0005] Ausgehend von diesem Stand der Technik be-
steht die Aufgabe der Erfindung darin, einen Ansatz für
die Entschwefelung bereitzustellen, der sowohl mit ge-
ringerem Aufwand auskommt als auch einen zuverlässi-
geren Schutz der nachgelagerten Stufen vor Schwefel
in dem Energieträgerstrom bietet.
[0006] Bezogen auf ein Verfahren zum Entschwefeln
eines kohlenstoffhaltigen Energieträgerstroms mit den

Merkmalen des Oberbegriffs von Anspruch 1 wird die
Ausgabe durch die Merkmale des kennzeichnenden
Teils von Anspruch 1 gelöst. Bezogen auf eine Anlage
zum Entschwefeln eines kohlenstoffhaltigen Energieträ-
gerstroms mit den Merkmalen des Oberbegriffs von An-
spruch 15 wird die Ausgabe durch die Merkmale des
kennzeichnenden Teils von Anspruch 15 gelöst.
[0007] Wesentlich für die Erfindung ist die Erkenntnis,
dass es gerade eine zusätzliche, der eigentlichen Reak-
torstufe vorgelagerte weitere Reaktorstufe für ein Pre-
Reforming des Energieträgerstroms ist, welche in beson-
ders effektiver Weise für eine Entschwefelung des En-
ergieträgerstroms verwendet werden kann. Ein solcher
Ansatz ist erstens ökonomisch, weil er lediglich die Er-
weiterung eines ohnehin vorgesehenen Verfahrens-
schritts erfordert. So erübrigt sich etwa das Zusetzen von
Wasserstoff, wohingegen eine Sättigung mit Wasser-
dampf ja für das Pre-Reforming ohnehin vorgesehen ist.
Zweitens ist dieser Ansatz aber auch deshalb besonders
wirksam, weil die Art des zu schützenden Katalysators -
nämlich des Katalysators in dem Reaktor für das Pre-
Reforming - genau der Art des Katalysators für die Ent-
schwefelung und damit auch der Mechanismus der Ent-
schwefelung demjenigen der potenziellen Katalysator-
vergiftung entspricht. Daher wird vermieden, dass eine
falsche Einstellung der Entschwefelung gegenüber dem
zu schützenden Katalysator auftritt. Dabei bindet die vor-
gelagerte weitere Reaktorstufe den Schwefel, was zu ei-
ner fortschreitenden Degradation des Katalysators in der
vorgelagerten weiteren Reaktorstufe führt. Dadurch wird
einerseits der Katalysator in der nachgelagerten Reak-
torstufe wirksam geschützt und andererseits kann die
verbleibende Aufnahmefähigkeit des Katalysators in der
vorgelagerten weiteren Reaktorstufe anhand des Degra-
dationsgrads des Katalysators in ihr beurteilt werden.
Schließlich werden auch weitere schädliche Stoffe wie
etwa Mercaptane auf diese Weise zuverlässig entfernt
[0008] Unter einem kohlenstoffhaltigen Energieträger-
strom sind hier und nachfolgend gasförmige oder flüssige
Ströme mit Kohlenwasserstoffen und insbesondere mit
Alkanen zu verstehen. Insbesondere zählt Erdgas, um-
fassend Methan, Ethan, Propan, Butan und ggf. höhere
Kohlenwasserstoffe, hierzu. Der Energieträgerstrom
kann neben diesen Energieträgern auch inerte Anteile
wie Edelgase oder Stickstoff sowie Verunreinigungen
wie etwa die zu entfernenden Schwefelverbindungen
aufweisen.
[0009] Unter dem Begriff des "Pre-Reforming" wird hier
und nachfolgend der an sich aus dem Stand der Technik
bekannte Vorgang der adiabaten und katalytischen
Dampfreformierung in einem Temperaturbereich ver-
standen, welcher unterhalb des Temperaturbereichs der
eigentlichen Dampfreformierung liegt. Mit anderen Wor-
ten kann die an sich aus dem Stand der Technik bekannte
Dampfreformierung im allgemeinen Sinne unterteilt wer-
den in die - hier so bezeichnete - eigentliche Dampfre-
formierung in einem vergleichsweise höheren Tempera-
turbereich und das Pre-Reforming in einem vergleichs-

1 2 



EP 3 536 662 A1

3

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

weise niedrigeren Temperaturbereich. Hier und nachfol-
gend bezeichnet der Begriff Dampfreformierung den Re-
formierungsvorgang im Allgemeinen, der Begriff Pre-Re-
forming eine Dampfreformierung in dem vergleichsweise
niedrigen Temperaturbereich mit einer geringen Umset-
zung von Methan und der Begriff eigentliche Dampfre-
formierung eine Dampfreformierung, bei welcher es sich
nicht um ein Pre-Reforming handelt und bei welcher eine
weitergehende Umsetzung von Methan stattfindet. Beide
Vorgänge - also die eigentliche Dampfreformierung und
das Pre-Reforming - sind auf die chemische Reaktionen
zentriert, welche durch die Gleichungen CmH2n + mH2O
<-> mCO + (m+n)H2 einerseits und CmH2n + 2mH2O <-
> mCO2 + (2m+n)H2 andererseits beschrieben werden.
Sowohl die eigentliche Dampfreformierung als auch das
Pre-Reforming wird durch einen entsprechenden Kata-
lysator katalysiert. Ebenso erfolgt sowohl die eigentliche
Dampfreformierung als auch das Pre-Reforming adiabat.
Die Unterscheidung zwischen der eigentlichen Dampf-
reformierung und dem Pre-Reforming wird nachstehend
erläutert.
[0010] Bei der eigentlichen Dampfreformierung wird
ein mit Wasserdampf gesättigter Speisestrom an Koh-
lenwasserstoffen in einen Produktstrom im Wesentlichen
bestehend aus Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und
Kohlenstoffdioxid umgewandelt. Es verbleiben nur ge-
ringe Restmengen an nicht umgewandelten Kohlenwas-
serstoffen. Speziell beträgt der molare Anteil an Methan
des Produktstroms weniger als 10 %. Der kombinierte
molare Anteil höherer Kohlenwasserstoffe des Produkt-
stroms beträgt weniger als 1 %. Die eigentliche Dampf-
reformierung läuft in einem Temperaturbereich zwischen
500° C und 850° C, vorzugsweise zwischen 550° C und
850° C, ab. Dabei laufen neben den obenstehend for-
melmäßig genannten Reformierungsreaktionen regel-
mäßig auch die Methanisierung und die Wassergas-
Shift-Reaktion ab. Bei dieser eigentlichen Dampfrefor-
mierung herrscht bevorzugt ein Dampf-Kohlenstoff-Ver-
hältnis S/C zwischen 1 und 5 und insbesondere von im
Wesentlichen 3.
[0011] Hingegen erfolgt das Pre-Reforming regelmä-
ßig - und in Abgrenzung von der eigentlichen Dampfre-
formierung - in einem Temperaturbereich zwischen 400°
C und 550° C, vorzugsweise zwischen 400° C und 500°
C, ab. Es ergibt sich ein Reaktionsgleichgewicht bei dem
Methan - im Gegensatz zu den höheren Kohlenwasser-
stoffen - nur zu einem geringeren Teil aufgespaltet wird.
Vorzugsweise liegt daher der molare Anteil von Methan
im Produktstrom bei mindestens 50 % und kann insbe-
sondere auch bei mindestens 80 % liegen. Das Dampf-
Kohlenstoff-Verhältnis S/C liegt beim Pre-Reforming vor-
zugsweise unter 3,5 und kann insbesondere auch unter
1 liegen, wobei etwa 0,3 ein möglicher Wert ist. Hierdurch
bedingt erfolgt beim Pre-Reforming eine Umwandlung
von Kohlenwasserstoffen mit mindestens zwei Kohlen-
stoffatomen durch Dampfreformierung mit einem Kata-
lysator in Methan, Wasserstoff und Kohlenstoffoxide. Ei-
ne Umwandlung des Methans mit Wasser in Kohlenstoff-

monoxid und Wasserstoff gemäß der Reformreaktion
C1H4 + H2O ↔ CO + 3H2 findet also beim Pre-Reforming
im Wesentlichen nicht statt, vielmehr kann die exotherme
Synthese von Methan insbesondere aus den Produkten
der Reformierung der höheren Kohlenwasserstoffe in
umgekehrter Reaktionsrichtung erfolgen. Dies kann ins-
besondere dazu führen, dass der molare Anteil an Me-
than nach einem Pre-Reformung dadurch ansteigt, dass
aus der Umwandlung der höheren Kohlenwasserstoffe
Methan gebildet wird und das Methan selbst im Wesent-
lichen nicht aufgespaltet wird. Das Pre-Reforming kann
auch dadurch gekennzeichnet sein, dass sich durch die
Reaktionsbedingungen sowohl die Reformreaktion des
Methans C1H4 + H2O ↔ CO + 3H2 als auch die Wasser-
gas-Shift-Reaktion CO + H2O ↔ CO2 + H2 im Wesent-
lichen im Reaktionsgleichgewicht befinden, sodass im
Wesentlichen im Pre-Reformer nur eine Reformierung
der höheren Kohlenwasserstoffe und ggf. Reaktionen
stattfinden, die sich aus der resultierenden Änderung der
Gleichgewichtsbedingungen ergeben.
[0012] Die Unteransprüche 2 und 3 beschreiben be-
sonders geeignete Merkmale für einen solchen Kataly-
sator für die Entschwefelung.
[0013] Die Unteransprüche 5 und 6 beschreiben un-
terschiedliche Varianten der Trennung des - vorgelager-
ten - Vorkatalysators von dem - nachgelagerten - Haupt-
katalysator.
[0014] Die Unteransprüche 7 und 8 beschreiben die
Möglichkeit, zwei vorgelagerte Reaktorstufen abwech-
selnd zu betreiben und so bei Degradation der einen auf
die andere ohne wesentliche Unterbrechung umschalten
zu können.
[0015] Die Unteransprüche 9 bis 11 wiederum be-
schreiben eine bevorzugte Möglichkeit, die Degradation
des Vorkatalysators zu erfassen.
[0016] Schließlich beschreiben die Unteransprüche 13
und 14 das vorschlagsgemäße Verfahren im Kontext ei-
nes Verfahrens zur Synthesegasgewinnung.
[0017] Weitere Einzelheiten, Merkmale, Ausgestaltun-
gen, Ziele und Vorteile der vorliegenden Erfindung wer-
den nachfolgend anhand der lediglich ein Ausführungs-
beispiel wiedergebenden Zeichnung erläutert. In der
Zeichnung zeigt

Fig. 1 schematisch das Fließbild einer Anlage zum
Entschwefeln eines kohlenstoffhaltigen Ener-
gieträgerstroms aus dem Stand der Technik
und

Fig. 2 schematisch das Fließbild einer Anlage zur
Ausführung eines Ausführungsbeispiels des
vorschlagsgemäßen Verfahrens.

[0018] Das vorschlagsgemäße Verfahren dient dem
Entschwefeln eines kohlenstoffhaltigen Energieträger-
stroms 1, bei welchem es sich beispielsweise um einen
Erdgasstrom handeln kann. Speziell wird das vor-
schlagsgemäße Verfahren durch die in der Fig. 2 darge-
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stellte vorschlagsgemäße Anlage zum Entschwefeln des
kohlenstoffhaltigen Energieträgerstroms 1 ausgeführt.
[0019] Die vorschlagsgemäße Anlage weist gemäß
der Darstellung der Fig. 2 einen Pre-Reformer 2 zum Pre-
Reforming des kohlenstoffhaltigen Energieträgerstroms
1 und zum Erhalten eines entschwefelten methanhalti-
gen Stroms 3 auf, wobei in dem Pre-Reformer 2 Kohlen-
wasserstoffe des Energieträgerstroms 1 mit mindestens
zwei Kohlenstoffatomen durch eine Dampfreformierung
in Methan, Wasserstoff und Kohlenstoffoxide aufgespal-
tet werden und wobei der Pre-Reformer 2 eine Kataly-
satoranordnung 4 zur Katalysierung der Dampfreformie-
rung aufweist. Diese Kohlenwasserstoffe mit mindestens
zwei Kohlenstoffatomen umfassen Ethan, Propan, Bu-
tan, Pentan und Hexan. Bei dieser Dampfreformierung
findet auch eine Methanisierung und die Wassergas-
Shift-Reaktion statt.
[0020] Die vorschlagsgemäße Anlage ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Katalysatoranordnung 4 einen
Vorkatalysator 5 zur Katalysierung der Dampfreformie-
rung in einer Vorkatalysatoraufnahme 6 des Pre-Refor-
mers 2 und einen Hauptkatalysator 7 zur Katalysierung
der Dampfreformierung in einer Hauptkatalysatorauf-
nahme 8 des Pre-Reformers 2 aufweist. Bei der Vorka-
talysatoraufnahme 6 und der Hauptkatalysatoraufnahme
8 kann es sich dabei um eine grundsätzlich beliebige,
jeweilige Struktur des Pre-Reformers 2 handeln, welche
den Vorkatalysator 5 bzw. den Hauptkatalysator 7 trägt,
umschließt oder auf sonstige Weise aufgenommen hat.
[0021] Die vorschlagsgemäße Anlage ist weiter da-
durch gekennzeichnet, dass - wie auch in der Fig. 2 dar-
gestellt ist - die Vorkatalysatoraufnahme 6 zu der Haupt-
katalysatoraufnahme 8 beabstandet angeordnet ist und
dass der Energieträgerstrom 1 die Vorkatalysatorauf-
nahme 6 vor der Hauptkatalysatoraufnahme 8 passiert.
Anders ausgedrückt ist die Vorkatalysatoraufnahme 6
der Hauptkatalysatoraufnahme 8 prozesstechnisch vor-
gelagert.
[0022] Vorzugsweise erfolgt die Dampfreformierung
und damit speziell das Pre-Reforming in dem Pre-Refor-
mer 2 adiabat, wobei speziell die Dampfreformierung in
der Vorkatalysatoraufnahme 6 und der Hauptkatalysa-
toraufnahme 8 adiabat erfolgen kann. Ebenso ist bevor-
zugt, dass der molare Anteil von Methan in dem methan-
haltigen Strom 3 höher als der molare Anteil von Methan
in dem Energieträgerstrom 1 ist. Vorzugsweise erfolgt
eine Erhöhung des molaren Anteils von Methan in dem
methanhaltigen Strom 3 gegenüber dem Energieträger-
strom 1 durch die Dampfreformierung in dem Pre-Refor-
mer 2 und hier insbesondere sowohl durch die Dampf-
reformierung in der Vorkatalysatoraufnahme 6 als auch
durch die Dampfreformierung in der Hauptkatalysator-
aufnahme 8. Speziell kann es sein, dass der molare An-
teil von Methan in dem methanhaltigen Strom 3 mindes-
tens 50 % und vorzugsweise mindestens 80 % beträgt.
Bevorzugt ist der methanhaltige Strom 3 im Wesentli-
chen frei von höheren Kohlenwasserstoffen als Methan.
[0023] Da Schwefel hochwirksam durch Chemisorpti-

on zu einer Deaktivierung speziell von Katalysatoren für
die Dampfreformierung führt und somit als Katalysator-
gift wirkt, bei diesem Wirken als Katalysatorgift aber
durch den deaktivierten Katalysator gebunden wird, er-
folgt eine entsprechende fortschreitende Vergiftung nur
des Vorkatalysators 5 und es wird wirksam verhindert,
dass Schwefel in wesentlichem Umfang in den Hauptka-
talysator 7 gelangen kann, solange der Energieträger-
strom 1 durch den Vorkatalysator 5 geführt wird und die-
ser noch aufnahmefähig für den Schwefel ist.
[0024] Dieses Vorgehen bietet gegenüber dem Ansatz
aus dem Stand der Technik, welcher in der Fig. 1 darge-
stellt ist, eine Reihe von Vorteilen. Denn im Stand der
Technik wird dem kohlenstoffhaltigen Energieträger-
strom 1 zunächst Wasserstoff 9 zugeführt, wobei dann
in einem entsprechenden Reaktor 10 und unter Verwen-
dung eines entsprechenden Katalysators eine Hydrie-
rung stattfindet, sodass im Wesentlichen der gesamte
Schwefel des Energieträgerstroms 1 in Schwefelwasser-
stoff umgesetzt wird. Regelmäßig muss dabei der Was-
serstoff aufwändig aus einer PSA gewonnen werden und
wäre im Grunde für den Gebrauch an einer anderen Stel-
le des Prozesses wertvoller. Anschließend wird der En-
ergieträgerstrom 1 einem Auffangreaktor 11 mit Zinkoxid
zugeführt, in welchem durch Bilden von festem Zinksulfat
der Schwefelwasserstoff aus dem Energieträgerstrom 1
entfernt wird. Nachteilig an diesem Ansatz ist nicht nur,
dass kostbarer Wasserstoff verwendet werden muss,
sondern auch, dass bei einem Absinken des Schwefel-
anteils in dem Energieträgerstrom 1 auch das Funktio-
nieren der Hydrierung beeinträchtigt werden kann.
[0025] Im Gegensatz dazu kommt die vorschlagsge-
mäße Lösung problemlos auch mit stark schwankenden
Anteilen von Schwefel im Energieträgerstrom 1 zurecht.
Ein weiterer Vorteil liegt darin, dass die vorschlagsge-
mäße Lösung auch in der Lage ist, die auch als Mercap-
tane bezeichneten Thioalkohole aus dem Energieträger-
strom 1 zu entfernen, was ansonsten nicht ohne Weiteres
möglich ist.
[0026] Entsprechend zu der vorschlagsgemäßen An-
lage wird bei dem vorschlagsgemäßen Verfahren der
kohlenstoffhaltige Energieträgerstrom 1 dem Pre-Refor-
mer 2 zum Pre-Reforming des Energieträgerstroms 1 zu-
geführt, wobei Kohlenwasserstoffe des Energieträger-
stroms 1 mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen in dem
Pre-Reformer 2 durch eine Dampfreformierung in Me-
than, Wasserstoff und Kohlenstoffoxide zum Erhalten ei-
nes entschwefelten methanhaltigen Stromes 3 aufge-
spaltet werden. Weiter weist bei dem vorschlagsgemä-
ßen Verfahren der Pre-Reformer 2 eine Katalysatoran-
ordnung 4 zur Katalysierung der Dampfreformierung auf-
weist.
[0027] Das vorschlagsgemäße Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, dass die Katalysatoranordnung 4 einen
Vorkatalysator 5 zur Katalysierung der Dampfreformie-
rung in einer Vorkatalysatoraufnahme 6 und einen
Hauptkatalysator 7 zur Katalysierung der Dampfrefor-
mierung in einer Hauptkatalysatoraufnahme 8 aufweist,
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dass die Vorkatalysatoraufnahme 6 zu der Hauptkataly-
satoraufnahme 8 beabstandet angeordnet ist und dass
der Energieträgerstrom 1 die Vorkatalysatoraufnahme 6
vor der Hauptkatalysatoraufnahme 8 passiert.
[0028] Eine bevorzugte Ausführungsform des vor-
schlagsgemäßen Verfahrens und der vorschlagsgemä-
ßen Anlage ist dadurch gekennzeichnet, dass der Vor-
katalysator 5 ein Trägermaterial und ein aktives Metall
aufweist, wobei das aktive Metall Nickel, Kobalt, Platin,
Palladium, Iridium, Ruthenium und/oder Rhodium um-
fasst oder daraus besteht. Es kann weiter sein vorzugs-
weise, dass das Trägermaterial Aluminiumoxid oder Erd-
alkalimetallaluminate umfasst oder daraus besteht. Ins-
besondere kann es sein, dass das aktive Metall eine mas-
senbezogene spezifische Oberfläche von mindestens 15
m^2/g aufweist.
[0029] Grundsätzlich kann der Hauptkatalysator 7
auch eine andere Materialzusammensetzung als der
Vorkatalysator 5 aufweisen. Eine weitere bevorzugte
Ausführungsform des vorschlagsgemäßen Verfahrens
und der vorschlagsgemäßen Anlage ist jedoch dadurch
gekennzeichnet, dass der Hauptkatalysator 7 ein aktives
Metall aufweist, welches im Wesentlichen dem aktiven
Metall des Vorkatalysators 5 entspricht. Ebenso ist be-
vorzugt, dass der Hauptkatalysator 7 ein Trägermaterial
aufweist, welches im Wesentlichen dem Trägermaterial
des Vorkatalysators 5 entspricht. So kann es insbeson-
dere sein, dass der Hauptkatalysator 7 in seinen Mate-
rialeigenschaften im Wesentlichen dem Vorkatalysator
5 entspricht. Diese Materialeigenschaften betreffen dann
nicht nur die Zusammensetzung des Hauptkatalysators
7, sondern auch Merkmale wie Porengröße etc. Auf diese
Weise wird sichergestellt, dass potenziell den Hauptka-
talysator 7 vergiftende Stoffe von dem Vorkatalysator 5
zuverlässig abgefangen werden.
[0030] Gemäß einer bevorzugten Ausführungsform
des vorschlagsgemäßen Verfahrens und der vorschlags-
gemäßen Anlage ist vorgesehen, dass die von dem Vor-
katalysator 5 katalysierte Dampfreformierung bei einer
Temperatur zwischen 400° C und 550° C, vorzugsweise
zwischen 400° C und 500 ° C, stattfindet. Grundsätzlich
kann die Dampfreformierung des Hauptkatalysators
auch bei einer abweichenden Temperatur stattfinden.
Bevorzugt ist jedoch, dass die von dem Hauptkatalysator
7 katalysierte Dampfreformierung bei einer Temperatur
stattfindet, welche im Wesentlichen der Temperatur der
von dem Vorkatalysator 5 katalysierten Dampfreformie-
rung entspricht.
[0031] Gemäß einer weiteren bevorzugten Ausfüh-
rungsform des vorschlagsgemäßen Verfahrens und der
vorschlagsgemäßen Anlage ist vorgesehen, dass die
Vorkatalysatoraufnahme 6 einen im Wesentlichen ge-
schlossenen Vorreaktionsraum zur Aufnahme des Vor-
katalysators 5 aufweist. Alternativ oder zusätzlich kann
es sein, dass die Hauptkatalysatoraufnahme 8 ein einen
im Wesentlichen geschlossenen Hauptreaktionsraum
zur Aufnahme des Hauptkatalysators 7 aufweist. Vor-
zugsweise ist der Hauptreaktionsraum beabstandet zu

dem Vorreaktionsraum. Anders ausgedrückt kann es
sich - wie auch in der Fig. 2 dargestellt - bei der Vorka-
talysatoraufnahme 5 um einen Vorreaktor oder eine Vor-
reaktorstufe handeln, welcher separat und beabstandet
zu dem von der Hauptkatalysatoraufnahme 8 gebildeten
Hauptreaktor oder der gebildeten Hauptreaktorstufe an-
geordnet ist.
[0032] Eine bevorzugte Ausführungsform des vor-
schlagsgemäßen Verfahrens und der vorschlagsgemä-
ßen Anlage ist entsprechend dadurch gekennzeichnet,
dass die Vorkatalysatoraufnahme 6 durch mindestens
eine Wandung von der Hauptkatalysatoraufnahme 8 ge-
trennt ist. Im Ausführungsbeispiel der Fig. 2 wird diese
mindestens eine Wandung durch die Wände des Vorre-
aktors und des Hauptreaktors gebildet. Weiter ist bevor-
zugt, dass der Pre-Reformer 2 eine insbesondere rohr-
artige Leitungsstrecke 12 zum Führen des Energieträ-
gerstroms 1 von der Vorkatalysatoraufnahme 6 zu der
Hauptkatalysatoraufnahme 8 aufweist.
[0033] Grundsätzlich kann nur ein einzelner Vorkata-
lysator 5 und nur ein einzelner Hauptkatalysator 7 vor-
gesehen sein. Eine weitere bevorzugte Ausführungsform
des vorschlagsgemäßen Verfahrens und der vorschlags-
gemäßen Anlage entsprechend der Darstellung in der
Fig. 2 ist speziell dadurch gekennzeichnet, dass die Ka-
talysatoranordnung 4 einen weiteren Vorkatalysator 13
zur Katalysierung der Dampfreformierung in einer weite-
ren Vorkatalysatoraufnahme 14 - welche vorzugsweise
von dem Pre-Reformer 2 umfasst ist - aufweist, welche
weitere Vorkatalysatoraufnahme 14 beabstandet zu der
Vorkatalysatoraufnahme 6 angeordnet ist und dass der
Energieträgerstrom 1 durch eine schaltbare Ventilanord-
nung 15, welche ebenfalls bevorzugt von dem Pre-Re-
former 2 umfasst ist, abwechselnd durch die Vorkataly-
satoraufnahme 6 und die weitere Vorkatalysatoraufnah-
me 14 vor der Hauptkatalysatoraufnahme 8 geführt wird.
Wie dargestellt ist die weitere Vorkatalysatoraufnahme
14 auch zu der Hauptkatalysatoraufnahme 8 beabstan-
det angeordnet. Auf diese Weise kann bei fortgeschrit-
tener Schwefelaufnahme durch den Vorkatalysator 5 ein
Umschalten auf den weiteren Vorkatalysator 13 erfolgen.
Grundsätzlich kann der weitere Vorkatalysator 13 in ver-
schiedener Hinsicht unterschiedlich zu dem Vorkataly-
sator 5 sein. Bevorzugt ist jedoch, dass der weitere Vor-
katalysator 13 in seinen Materialeigenschaften im We-
sentlichen dem Vorkatalysator 5 entspricht.
[0034] Gemäß einer bevorzugten Ausführungsform
des vorschlagsgemäßen Verfahrens und der vorschlags-
gemäßen Anlage ist vorgesehen, dass die weitere Vor-
katalysatoraufnahme 14 vorzugsweise in ihrer Geomet-
rie im Wesentlichen der Vorkatalysatoraufnahme 6 ent-
spricht, insbesondere, dass eine Masse des Vorkataly-
sators 5 im Wesentlichen einer Masse des weiteren Vor-
katalysators 13 entspricht.
[0035] Die Entsprechung des Vorkatalysators 5 zu
dem weiteren Vorkatalysator 13 geht dann über die Ma-
terialeigenschaften hinaus.
[0036] Grundsätzlich kann das obige Umschalten der
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Ventilanordnung 15 anhand beliebiger Bedingungen
oder Kriterien erfolgen. Gemäß einer weiteren bevorzug-
ten Ausführungsform des vorschlagsgemäßen Verfah-
rens und der vorschlagsgemäßen Anlage ist jedoch vor-
gesehen, dass ein Degradationsgrad des Vorkatalysa-
tors 5 gemessen wird und dass bei Überschreiten einer
Degradationsschwelle durch den gemessenen Degrada-
tionsgrad die Vorkatalysatoraufnahme 6 von dem Ener-
gieträgerstrom 1 getrennt wird. Mit anderen Worten pas-
siert der Energieträgerstrom 1 - zumindest vorüberge-
hend - die Vorkatalysatoraufnahme 6 nicht mehr und es
findet keine von dem Vorkatalysator 5 katalysierte
Dampfreformierung mehr statt. Weiter ist es bevorzugt,
dass nach dem Trennen der Vorkatalysatoraufnahme 6
von dem Energieträgerstrom 1 der Vorkatalysator 5 in
der Vorkatalysatoraufnahme 6 durch einen frischen Vor-
katalysator 5 ersetzt wird. Bei Degradation des weiteren
Vorkatalysators 13 kann die Ventilanordnung 15 entspre-
chend wieder zurückgeschaltet werden.
[0037] Grundsätzlich kann das Trennen der Vorkata-
lysatoraufnahme 6 von dem Energieträgerstrom 1 auf
beliebige Art und Weise erfolgen. Eine bevorzugte Aus-
führungsform des vorschlagsgemäßen Verfahrens und
der vorschlagsgemäßen Anlage ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Vorkatalysatoraufnahme 6 dadurch
von dem Energieträgerstrom 1 getrennt wird, dass durch
Schalten der Ventilanordnung 15 der Energieträgerstrom
1 durch die weitere Vorkatalysatoraufnahme 14 geführt
wird. Hier ist weiter bevorzugt, dass durch Schalten der
Ventilanordnung 15 eine Dampfreformierung in der Vor-
katalysatoraufnahme 6 beendet wird. Auf diese Weise
kann der Vorkatalysator 5 in der Vorkatalysatoraufnah-
me 6 ersetzt werden.
[0038] Der Degradationsgrad des Vorkatalysators 5
kann prinzipiell auf beliebige Art und Weise gemessen
werden. Eine weitere bevorzugte Ausführungsform des
vorschlagsgemäßen Verfahrens und der vorschlagsge-
mäßen Anlage ist dadurch gekennzeichnet, dass das
Messen des Degradationsgrads des Vorkatalysators 5
ein Messen eines Temperaturgefälles entlang eines
Strömungspfads im Vorkatalysator 5 umfasst. Solange
der Vorkatalysator 5 nämlich nicht degradiert ist, findet
die von ihm katalysierte endotherme Dampfreformierung
statt, welche zu dem Temperaturgefällte führt. Ist der
Vorkatalysator 5 hingegen degradiert, sinkt die Tempe-
ratur entlang des Vorkatalysators 5 nicht mehr in dem
selben Maße oder steigt womöglich sogar auf Grund von
exothermen Reaktionen an. Daher ist es bevorzugt, dass
die Degradationsschwelle überschritten wird, und vor-
zugsweise damit eine Degradation festgestellt wird,
wenn das gemessene Temperaturgefälle hinsichtlich
seines maximalen Betrags eine Gefälleschwelle unter-
schreitet. Mit anderen Worten indiziert ein geringeres
Temperaturgefälle das Vorliegen einer Degradation. Ein
Degradationsgrad des weiteren Vorkatalysators 13 kann
auf sinngemäße gleiche Art und Weise gemessen wer-
den.
[0039] Grundsätzlich kann der Vorkatalysator 5 eine

beliebige Masse und ein beliebiges Volumen aufweisen.
Bevorzugt ist es, dass der Vorkatalysator 5 und/oder der
weitere Vorkatalysator 13 eine geringere Masse
und/oder ein geringeres Volumen als der Hauptkataly-
sator 7 aufweist. Auf diese Weise muss nur eine gerin-
gere Menge an Vorkatalysator 5 ersetzt werden.
[0040] Prinzipiell kann der methanhaltige Strom 3 ei-
ner beliebigen Verwendung zugeführt werden. Gemäß
der Darstellung in der Fig. 2 ist gemäß einer bevorzugten
Ausführungsform des vorschlagsgemäßen Verfahrens
und der vorschlagsgemäßen Anlage vorgesehen, dass
der methanhaltige Strom 3 einer Synthesegasreaktora-
nordnung 16 zugeführt wird zum Aufspalten des Methans
des methanhaltigen Stroms 3 und zum Erhalten eines
Synthesegasstroms 17 mit Wasserstoff und Kohlenstoff-
oxiden. Bevorzugt ist hier, dass der Synthesegasstrom
17 einen molaren Anteil an Methan von weniger als 10
% aufweist. Insbesondere kann es sein, dass der Syn-
thesegasstrom 17 im Wesentlichen frei von Kohlenwas-
serstoffen ist.
[0041] Gemäß einer weiteren bevorzugten Ausfüh-
rungsform des vorschlagsgemäßen Verfahrens und der
vorschlagsgemäßen Anlage ist vorgesehen, dass - wie
auch in der Fig. 2 dargestellt - der kohlenstoffhaltige En-
ergieträgerstrom 1 prozesstechnisch dem Pre-Reformer
2 vorgelagert einer Sättigungsvorrichtung 18 zur Anrei-
cherung mit Wasserdampf zugeführt wird. Vorzugsweise
wird der kohlenstoffhaltige Energieträgerstrom 1 pro-
zesstechnisch dem Pre-Reformer 2 vorgelagert einer
Heizanordnung 19 zum Aufheizen des Energieträger-
stroms 2 zugeführt. Insbesondere kann es sein, dass der
methanhaltige Strom 3 prozesstechnisch der Synthese-
gasreaktoranordnung 16 vorgelagert einer weiteren Hei-
zanordnung 20 zum Aufheizen des methanhaltigen
Stroms 2 zugeführt wird.

Patentansprüche

1. Verfahren zum Entschwefeln eines kohlenstoffhalti-
gen Energieträgerstroms (1), wobei der kohlenstoff-
haltige Energieträgerstrom (1) einem Pre-Reformer
(2) zum Pre-Reforming des Energieträgerstroms (1)
zugeführt wird, wobei Kohlenwasserstoffe des En-
ergieträgerstroms (1) mit mindestens zwei Kohlen-
stoffatomen in dem Pre-Reformer (2) durch eine
Dampfreformierung in Methan, Wasserstoff und
Kohlenstoffoxide zum Erhalten eines entschwefel-
ten methanhaltigen Stromes (3) aufgespaltet wer-
den und wobei der Pre-Reformer (2) eine Katalysa-
toranordnung (4) zur Katalysierung der Dampfrefor-
mierung aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass
die Katalysatoranordnung (4) einen Vorkatalysator
(5) zur Katalysierung der Dampfreformierung in ei-
ner Vorkatalysatoraufnahme (6) und einen Hauptka-
talysator (7) zur Katalysierung der Dampfreformie-
rung in einer Hauptkatalysatoraufnahme (8) auf-
weist, dass die Vorkatalysatoraufnahme (6) zu der
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Hauptkatalysatoraufnahme (8) beabstandet ange-
ordnet ist und dass der Energieträgerstrom (1) die
Vorkatalysatoraufnahme (6) vor der Hauptkatalysa-
toraufnahme (8) passiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Vorkatalysator (5) ein Träger-
material und ein aktives Metall aufweist, wobei das
aktive Metall Nickel, Kobalt, Platin, Palladium, Iridi-
um, Ruthenium und/oder Rhodium umfasst, vor-
zugsweise, dass das Trägermaterial Aluminiumoxid
oder Erdalkalimetallaluminate umfasst, insbesonde-
re, dass das aktive Metall eine massenbezogene
spezifische Oberfläche von mindestens 15 m^2/g
aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Hauptkatalysator (7) ein
aktives Metall aufweist, welches im Wesentlichen
dem aktiven Metall des Vorkatalysators (5) ent-
spricht, vorzugsweise, dass der Hauptkatalysator
ein Trägermaterial aufweist, welches im Wesentli-
chen dem Trägermaterial des Vorkatalysators (5)
entspricht, insbesondere, dass der Hauptkatalysator
(7) in seinen Materialeigenschaften im Wesentlichen
dem Vorkatalysator (5) entspricht.

4. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die von dem Vorka-
talysator (5) katalysierte Dampfreformierung bei ei-
ner Temperatur zwischen 400° C und 550° C statt-
findet, vorzugsweise, dass die von dem Hauptkata-
lysator (7) katalysierte Dampfreformierung bei einer
Temperatur stattfindet, welche im Wesentlichen der
Temperatur der von dem Vorkatalysator (5) kataly-
sierten Dampfreformierung entspricht.

5. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Vorkatalysator-
aufnahme (6) einen im Wesentlichen geschlossenen
Vorreaktionsraum zur Aufnahme des Vorkatalysa-
tors (5) aufweist und/oder dass die Hauptkatalysa-
toraufnahme (8) ein einen im Wesentlichen ge-
schlossenen Hauptreaktionsraum zur Aufnahme
des Hauptkatalysators (7) aufweist, vorzugsweise,
wobei der Hauptreaktionsraum beabstandet zu dem
Vorreaktionsraum ist.

6. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Vorkatalysator-
aufnahme (6) durch mindestens eine Wandung von
der Hauptkatalysatoraufnahme (8) getrennt ist, vor-
zugsweise, dass der Pre-Reformer (2) eine insbe-
sondere rohrartige Leitungsstrecke (12) zum Führen
des Energieträgerstroms (1) von der Vorkatalysator-
aufnahme (6) zu der Hauptkatalysatoraufnahme (8)
aufweist.

7. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die Katalysatoran-
ordnung (4) einen weiteren Vorkatalysator (13) zur
Katalysierung der Dampfreformierung in einer wei-
teren Vorkatalysatoraufnahme (14), insbesondere
des Pre-Reformers (2), aufweist, welche weitere
Vorkatalysatoraufnahme (14) beabstandet zu der
Vorkatalysatoraufnahme (6) angeordnet ist und
dass der Energieträgerstrom (1) durch eine schalt-
bare Ventilanordnung (15) abwechselnd durch die
Vorkatalysatoraufnahme (6) und die weitere Vorka-
talysatoraufnahme (14) vor der Hauptkatalysator-
aufnahme (7) geführt wird, vorzugsweise, dass der
weitere Vorkatalysator (13) in seinen Materialeigen-
schaften im Wesentlichen dem Vorkatalysator (5)
entspricht.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die weitere Vorkatalysatoraufnahme
(14) vorzugsweise in ihrer Geometrie im Wesentli-
chen der Vorkatalysatoraufnahme (6) entspricht,
insbesondere, dass eine Masse des Vorkatalysators
(5) im Wesentlichen einer Masse des weiteren Vor-
katalysators (13) entspricht.

9. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass ein Degradations-
grad des Vorkatalysators (5) gemessen wird und
dass bei Überschreiten einer Degradationsschwelle
durch den gemessenen Degradationsgrad die Vor-
katalysatoraufnahme (6) von dem Energieträger-
strom (1) getrennt wird, vorzugsweise, dass nach
dem Trennen der Vorkatalysatoraufnahme (6) von
dem Energieträgerstrom (1) der Vorkatalysator (5)
in der Vorkatalysatoraufnahme (6) durch einen fri-
schen Vorkatalysator (5) ersetzt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Vorkatalysatoraufnahme (6) da-
durch von dem Energieträgerstrom (1) getrennt wird,
dass durch Schalten der Ventilanordnung (15) der
Energieträgerstrom (1) durch die weitere Vorkataly-
satoraufnahme (14) geführt wird, vorzugsweise,
dass durch Schalten der Ventilanordnung (15) eine
Dampfreformierung in der Vorkatalysatoraufnahme
(6) beendet wird.

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Messen des Degradati-
onsgrads des Vorkatalysators (5) ein Messen eines
Temperaturgefälles entlang eines Strömungspfads
im Vorkatalysator (5) umfasst, vorzugsweise, dass
die Degradationsschwelle überschritten wird, wenn
das gemessene Temperaturgefälle hinsichtlich sei-
nes maximalen Betrags eine Gefälleschwelle unter-
schreitet.

12. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 11, da-
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durch gekennzeichnet, der Vorkatalysator (5) eine
geringere Masse und/oder ein geringeres Volumen
als der Hauptkatalysator (7) aufweist.

13. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 12, da-
durch gekennzeichnet, dass der methanhaltige
Strom (3) einer Synthesegasreaktoranordnung zu-
geführt wird zum Aufspalten des Methans des me-
thanhaltigen Stroms (3) und Erhalten eines Synthe-
segasstroms (17) mit Wasserstoff und Kohlenstoff-
oxiden.

14. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 13, da-
durch gekennzeichnet, dass der kohlenstoffhalti-
ge Energieträgerstrom (19) prozesstechnisch dem
Pre-Reformer (2) vorgelagert einer Sättigungsvor-
richtung (18) zur Anreicherung mit Wasserdampf zu-
geführt wird, vorzugsweise, dass der kohlenstoffhal-
tige Energieträgerstrom (1) prozesstechnisch dem
Pre-Reformer (2) vorgelagert einer Heizanordnung
(19) zum Aufheizen des Energieträgerstroms (1) zu-
geführt wird, insbesondere, dass der methanhaltige
Strom (3) prozesstechnisch der Synthesegasreak-
toranordnung (16) vorgelagert einer weiteren Heiza-
nordnung (20) zum Aufheizen des methanhaltigen
Stroms (3) zugeführt wird.

15. Anlage zum Entschwefeln eines kohlenstoffhaltigen
Energieträgerstroms (1) mit einem Pre-Reformer (2)
zum Pre-Reforming des kohlenstoffhaltigen Ener-
gieträgerstroms (1) und zum Erhalten eines ent-
schwefelten methanhaltigen Stroms (3), wobei in
dem Pre-Reformer (2) Kohlenwasserstoffe des En-
ergieträgerstroms (1) mit mindestens zwei Kohlen-
stoffatomen durch eine Dampfreformierung in Me-
than, Wasserstoff und Kohlenstoffoxide aufgespal-
tet werden, wobei der Pre-Reformer (2) eine Kata-
lysatoranordnung (4) zur Katalysierung der Dampf-
reformierung aufweist, dadurch gekennzeichnet,
dass die Katalysatoranordnung (4) einen Vorkata-
lysator (5) zur Katalysierung der Dampfreformierung
in einer Vorkatalysatoraufnahme (6) des Pre-Refor-
mers (2) und einen Hauptkatalysator (7) zur Kataly-
sierung der Dampfreformierung in einer Hauptkata-
lysatoraufnahme (8) des Pre-Reformers (2) auf-
weist, dass die Vorkatalysatoraufnahme (6) zu der
Hauptkatalysatoraufnahme (8) beabstandet ange-
ordnet ist und dass der Energieträgerstrom (1) die
Vorkatalysatoraufnahme (6) vor der Hauptkatalysa-
toraufnahme (8) passiert.
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